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Patent Nr 15210 dotyczy sposobu otrzy-
mywania pochodnych pirydyny. Sposéb ten
polega na tem, ze pirydyne przeprowadza
sie dziataniem chlorku tionylu w dwuchlo-
rek 4-pirydylo-pirydyniowy i ten ewentual-
nie przeksztalca dziataniem srodkéw alka-
licznych w 4-aminopirydyne.

Przy dalszem opracowywaniu stwier-
dzono, ze dwuchlorek 4-pirydylo-pirydynio-
wy jest nietylko odpowiednim materjalem
wyjSciowym do otrzymywania 4-aminopi-
rydyny, lecz daje si¢ réwniez przeprowa-
dzi¢ dzialaniem zawierajacych hydroksyl

substancyj w inne podstawione w potozeniu
4 pirydyny.

Dziatajac, naprzyklad, na dwuchlorek
4-pirydylo-pirydyniowy w temperaturze
wyzszej woda, otrzymuje si¢ z dobrg wy-
dajnoscia 7-oksypirydyne. Alkoksy-, aralk-
oksy- wzglednie aryloksy-pirydyny otrzy-
muje si¢, dziatajac na dwuchlorek 4-piry-
dylo-pirydyniowy odpowiedniemi alkohola-
mi, aryloalkoholami lub fenolami, ewen-
tualnie w obecnosci $rodkéw wiazacych
kwasy.

Przyktad I. 200 g surowego dwuchlorku



4-pirydylo-pirydyniowego rozpuszcza sie¢ w
300 cm® wody, roztwor przesacza i ogrze-
wa na kapieli.wodnej w ciagu jednej go-
dziny z 10 g wegla zwierzecego. Roztwor
odsacza si¢ jeszcze w stanie goracym i o-
grzewa w ciagu 8 godzin do 150°C w auto-
klawie z nadmiarem weglanu sodowego,
poczem zadaje ponownie 10 g wegla zwie-
rzecego i odparowuje do konsystencji ga-
szczu. Gaszcz ten po ochtodzeniu wyciaga
si¢ kilkakrotnie alkoholem absolutnym, po-
taczone wyciagi alkoholowe odparowuje sie
doktadnie w prézni, ponownie rozpuszcza w
alkoholu, znowu odparowuje do sucha, wy-
ciaga alkoholem, odsacza od chlorku sodo-
wego i weglanu sodowego i odparowuje, a
wreszcie ogrzewa w ciagu okolo godziny w
temperaturze okolo 150°C. Pozostatosé w
celu dalszego oczyszczenia korzystnie jest
poddaé destylacji. 4-oksypirydyna destylu-
je pod cisnieniem 1 mm w temperaturze
175 — 180°C jako bezbarwny olej, ktory
wkrétce krzepnie na krysztaty o punkcie
topliwosci 148°C.

Przyktad II. Do roztworu 30 g oczy-
szczonego dwuchlorku 4-pirydylopirydynio-
wego w 500 cm® alkoholu amylowego
wkrapla sig, ogrzewajac stopniowo, roz-
twor 10 g sodu w alkoholu amylowym. Po
4 godzinach mieszaning reakcyjna zadaje
si¢ woda, zakwasza, odpedza alkohol amy-
lowy z para wodna, a pozostalosé alkalizu-
je i destyluje z para wodna,. Destylat zadaje
si¢ znaczng iloscig - weglanu potasowego,
wyciaga eterem i z roztworu eterowego od”
pedza eter. Pozostalos¢ daje eter amylowy
1 -oksypirydyny o punkcie wrzenia 240 —
243°C. Jego pikrynian topi si¢ w tempera-
turze 129 — 130°C,

Przyktad III. 10 ¢ dwuchlorku 4-piry-
dylopirydyniowego ogrzewa si¢ z 6 g wy-
suszonego dokladnie fenolanu sodowego i

25 g fenolu w ciagu godziny na wrzacej ka-
pieli wodnej. Powstala ciemnobrunatng
ciecz gotuje sie¢ w ciagu 5 godzin na ogniu
pod chlodnica zwrotna, poczem zawarto$é
kolby rozpuszcza si¢ w wodzie, zadaje nie-
co rozcieficzonym kwasem siarkowym i nad-
miar fenolu oddestylowuje z parg wodna,
Nastepnie alkalizuje si¢ i ponownie desty-
luje z para wodna, przyczem przechodzi
olej, ktéry przy dluiszem staniu krzepnie.
Jest to eter fenylowy 4-oksypirydyny.

Przyktad IV. 10 g¢ dwuchlorku 4-piry-
dylo-pirydyniowego, 6,6 g p-krezolanu po-
tasowego i 20 g p-krezolu przygotowuje sie,
jak opisano w przykladzie 1. Olej przecho-
dzacy z para wodng z roztworu alkaliczne-
go rozpuszcza sie¢ w eterze i po wysuszeniu
destyluje. Otrzymuje si¢ eter p-krezylowy
4-oksypirydyny o punkcie wrzenia 288 —
290°C; jego pikrynian tworzy zoélte blaszki
o punkcie topliwosci 179 — 180°C, a jego
chlorek tworzy bezbarwne igly o punkcie
topliwosci 199°C.

W sposéb podobny otrzymuje si¢ eter
o-krezylowy o punkcie wrzenia 276—280°C
(pikrynian przedstawia blaszki o punkcie
topliwosci 173°C) i eter m-krezylowy o
punkcie wrzenia 284 — 288°C (pikrynian
posiada punkt topliwosci 186°C).

Zastrzeienie patentowe.

Odmiana sposobu otrzymywania po-
chodnych pirydyny wedtug patentu Nr
15210, znamienna tem, ze dwuchlorek
4-pirydylo-pirydyniowy poddaje sie dziala-
niu zawierajacych hydroksyl substancyj.

Ernst Koenigs.
Heinz Greiner.
Zastepca: M. Skrzypkowski,
rzeczaik patentowy.
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